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1・Chloro-2，4・dinitroanthraquinone
Itaru HONDA， Yoshibumi OSHIMA 
In the synthesis of 1・chloro-2.4・dinitroanthraquinone， the pure substance was not 
obtainable by applying the method available in literature (G. P. 332，853)， but 1. 2-dichloro-
4-nitroanthraquinone was always an attendant mixture. The separation of this mixture 
was very difficult. The method of literature was therefore modified， thence the pure 
substance， yellow needle， mp. 24S...60C， free from the mixture was fjrst synthesized by 
the reaction of 1・hydroxy-2.4・dini廿oanthraquinone(1 part) with p-toluenesulfochloride 
(3 parts) and potassium carbonate (0.6parts) in chlorobenzene (6 p紅白)at 130oC. 
Besides， 1・(p-toluenesulfonyI)hydroxy-2. 4・.dinitroanthraquinone， yel10w needle， mp. 
212"'40C， was obtained by using the equivalent amounts of p-toluenesulfochloride and 
potassim carbonate， and 1. 2-dibromo-4-nitroanthraquinone， yellow needle， mp.246......70C， 
was also obtained by the reaction of l-chloro・2，.4・dinitroanthraquinoneor the mixtu:re of 
this substance and 1.2-dichloro-必nitroanthraquinone(each 1 part) with bromine (1. 8parts) 
and crystalline cupric chloride (0.02parts) in nitrobenzene (6.6parts) at 210oC. These 
two compounps have not been reported in 1iterature. 
筆者等は種々のハロヂンユトロアンスラキノンのハロヂンの反応性を研究せんがため， その試料とし
て 1・クロル， 2，4・ジ z トロアンスラキノン(I)及び 1・プロム・2，4・ジェュトロアンスラキノン([)を必要と
したのでとれ等を次の径路で合成せんとした。
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反応過程(A)及び(B)についてはドイツ特許¥1¥が唯一のものであり，又 (1l)及び反応過程(C)について
は未だ文献がない白しかし筆者等は1・クロルアンスラキノンを1・プロムアンスラキノンとする文献:1¥3)が
応用出来るのではないかと考えとの径路を選んだ。しかし目的の(0が得られなかったりで文献U の方法
を改良し，始めて純粋の(1)を得叉反応過程(C)に拾いては常に1，2・ジプロム4・=トロアンスラキノンが
得られる新事実を得たので，己、に報告する。
1・オキシアンスラキノンのジ ι トロ化〈反応過程(A))に関する文献1¥ (発煙硝酸又は混酸使用)の追
試の結果，発煙硝酸のみによる場合は一部 mp.259......620C([)結品が得られたが，とれは窒素分析の結果
よりそノェトロ化合物である事がわかり，且つ文献4¥の融点 (2o80C)から推察して1・オキシ4・5 トロア
yスラキノンであると考えた。即ちと白場合ではモノ z トロ化が副反応としで起り， そのためジ=トロ
化合物との分離が極めて困難になる事を知った。
82 福井大学工学部研究報告第2巻第2号
(110 白クロル置換〈反応過程(B))には，文献11によればジクロルベンゼンを溶媒としその沸点(I800C)
で、過乗UtDp-トルヱン只ルホクロライドを反応させて(0.mp. 240oC，を得ているが，筆者等の追試によれ
ば.1800Cの反応では常に(1)と1.2・ジクロノレ・4・=トロアンスラキノン〈皿〉とり混合物(M).mp. 236....70C 
が得られ通常白再結晶法では分離が極めて困難であった。 (M)を混合物であると考えたのは. 1)窒素分
析値が中1習に出た事.2) (M)を封管中で氷酢酸及び結晶酢酸ソ戸ダと共に 2∞白Cに加熱して00及rs
〈血〉を得たが，とれはく1)が(sI)に変化し， (皿〉は変化しなかったもの， 即ち最初から混入されていたも
のと考えた事，によった。 ζの2)の反応については何ら文献がたかったので純粋な(1)及び〈血〉を用いて
夫k との反応を行った結果， (0は8O?~(Bl)に変化し. (皿〉は殆ど未変化のま〉で回収された。 よってむ
の方法による確認は正しい事を認めた。クロルベンゼンを溶媒とし反応温度を1300Cで行った所， 純枠
な(1)， mp.245....60C. を得た。向p-トルヱンスノレホクロライドを当量使用した場合は新化合物 1・(p.ト
ルヱンスルホ::='Jレ〉オキシー 2，4・ジェトロアンスラキノン， mp. 212....40C， を得固た口
反応過程(C)の臭素置換については， (M)に=トロベンゼン中で臭素を作用させて，新化合物1.2・ジ
プロム4・5 トロアンスラキノン， mp. 246""70C. を得た。又(1)について同様に臭素を反応させて同一
物が得られた白〈皿〉について実際に実験しなかったが， (M)はくI)と〈阻〉との混合物であるのでとの様な
臭素置換では， (0及び、(皿〉の何れより出発しでも悶ーの1，2-ジプロム・4・::=.トロアンスラキノンを与える
事が考えられる。
実 験の 郵
A) 1・オキシアンスラキノンのジ;;::.トロイヒ
1)混酸による場合 1・オキシア yスラキノン. mp. 192 -30Ct 10gを濃硫酸 (96%)40gに溶解し
OOCに冷却し撹非しながら濃硫酸 31g(9690)及び濃硝酸 (66.4%)10.8g (理論量の1.2倍〉よりたる
混酸 (D.V. S=8. 5)を2hrにわたり 0....50Cで滴加し更にとの温度で 2hr撹非反応させた口 反応後
内容物を却Ogの氷中にあけ生じた沈澱を諸過， 水洗して黄色沈澱， mp.214.......420C. 14.0gを得た。
とれを熱氷酢酸 280ccで処理し易溶性の不純物を取除いて粗製のく1Il)，黄色， mp.244---50oC， 9.3g 
〈収率66.5%)を得，とれを更に熱氷酢酸 4∞ccで処理し.不j容物として(sI)，黄色， mp.248....50oC， 
5.7g，及び母液の第一結品として黄色結晶， mp. 247....SOoC， 3.3gを得・た。(合計収率64.2%)
2)発煙硝酸による場合，発煙硝酸 (95.1%)， 20g (理論量の6.8倍〉をOOC~こ冷却し捜搾しながら，
1・ォキシアンスラキノン， mp.192、30C，5gを45minにわたり O.-.30Cの温度で徐々に加えた。更
にoacで 5minに撹#した所クリ{ム状に危り援枠が不能となったりで反応を中止した。 乙れを水に
あけ生じた沈澱を議過，水洗して黄控色沈澱.mp.207.......1SaC. 5.8gを得た。とれを氷酢酸より再結晶
して黄色針晶， mp.221--20C， 2.7gを得た。窒素分4斤0結果は次の如くモノ ι トロ化合物とジ=トロ
化合物との中間値を示した。
試料 5.406mg，N2 O.337cc (17.60C， 754.8mmHg) 
モノ=トロ化合物 C14H70IlN N計算値 5.21%
ジ::=.トロ化合物 C14H607N2 N計算値 8.92%
実験値 7.27%
乙のものは氷酢酸，ベンゼン， トルエンではこれ以上再結品を繰返しても融点が変化せ宇， 無水酢酸
で再結晶した結果， 1・ォキシ-4-:=.トロアンスラキノン，黄色針品， mp. 259....620C， を得， その窒素分
析の結果は計算値と一致した。
試料 5.241mg，N20.245cc (23.0aC， 749.3mmHg) 
C14H'10IlN N計算値 5.21% 実験値 5.32%
上記の無水酢酸による再結晶母液よりは前記混合物が得られたに過ぎ宇， ジニトロ化合物は単離出来
紅かった。
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B) 1・オキシ-2，4・ジエユトロアンスラキノンのクロル置換
1)高温(1800C)([)場合， 1・オキシ・2，4・ジ zユトロアンスラキノン(1lI)， mp.24....70C， 5g，及びp-ト
ルコニンスルホクロライド， rnp.70叩 70.50C，15g (対(sI)理論量<04.9倍)を 0・ジクロルベンゼン， 30g 
をj葬媒とし 1800Cにて揖枠しながら炭酸カリ， 3g，を 4hrにわたり加え， との温度にて更に3hr摺持
を行った。反応後内容物を水蒸気燕滑にかけj容蝶を追出した後，残溜液を捷過して黄樫色沈澱，
rnp. 213'"'-'21 oC， 5.3gを得た。とれを冷ベンゼン， 3ωccに溶解し 1%カセイヅーダ溶液， 240ccを加
えよく捷持して生じた未反応物θナト Pウム塩， 赤紫色， (11) <0ナト Pウム塩は 1%カセイソ戸ダ溶
液には 0.lg/2∞cc程度のj容解度を持つに過ぎない。〉を櫨過し取去って後，ベンゼン層のみを取り，
とれを更にアルカリ溶液部分に着色した〈怠る定アルカリ洗糠，及び水洗を繰返した後， 20ccまで濃縮
して黄色結品， mp.233--50C， 2.2gを得た白前の未反応物のナトりウム塩D沈澱及び最初のアルカリ
処理の水層，濃赤紫色， よりは塩酸で弱酸性にして〈盟)，黄稜色. rnp. 26....340C， 1.Og (回収率20%)
を回収した。 二回目以後のアルカリ洗?僚の際のアルカリ溶液部分は着色少な<(HI)の含有量は極めて少
かったCで棄てたomp.233，..50Cの結品は氷酢酸より 2回再結晶して(M)，黄色針晶， rnp.236-7ロC，
1.3gを得た。 (M)は1%カセイソーダ溶液で煮沸するも溶液に着色を示さ宇(11)1ま含有されない事を確
めた。 (M)の窒素分析値は(0と〈皿〉θ中間値を示した口
試料 4.925mg: Ns O.273cc (17.4 oC， 766.0mrnH針。Cl4.HI06N2CI N計算値 8.42%
血) C14HI'i04NCh N計算値 4.35%
実験値 6.57%
更に反応温度は 1800Cのまλでj容媒としてエトロベンゼンを用い p-トルエンスルホグロライドの
量，制酸剤の積類及び量等を種々変化させて行-った実験結果も(M)を得たに過ぎなかったり
(M)は7](酢酸，エタノール，ベンゼン， トルエン， 及び無水酢酸による再結晶ではとれ以上分離する
事は不可能で、あった。
叉(M)，mp.236-70C， 0.5gを結品酢酸ソーダ0.2g，及び氷酢酸5cc， と共に封管中にて 2000Cで
5hr反応させた後，開封し内容物を 1∞ccの水にあけ生じた沈澱を掃過，水洗して黄褐色沈澱， mp.158 
--1890C， O. 5gを得た。乙れを冷ペンゼン 50ccに溶解し， 1%カセイソーダ溶液 50ccを加えよく捜
#した後，生じたる沈澱を擢別し， il霊液をベンゼン層と水層とに分液したD との沈澱及び靖液の7k層。
部分を塩般で処理し黄抱色沈澱， rnp.148....650C，を符.た。 とれを氷酢酸より数回再結晶して黄色針品，
mp. 245""8口C，を得， (1II)と混融の結果関一物である事を確めた。前記ペンゼン層を更にアルカリ洗糠，
71<洗した後，ベンゼンを溜去して控色沈澱， mp. 234--410C， O.lgを得たロとれを氷酢酸より数回再結
晶して，黄色針品， mp.247....goC，を得，とれを前記ドイツ特許Uにより別に合成した〈皿)， rnp.246"-' 
70C，と混融の結果同一物と判定し又窒素分析の結果も〈皿〉と一致したー
試料 5.858mg : N2 0.2ωcc (6.20C， 764.8mmHg) 
C14H504NCh N計算値 4.35% 実験値 4.20%
向純(0，mp.243、5口C，0.5gを結晶酢酸ソ戸ダ， 0.2g，及び氷酢酸5ccと共に封管中で2000Cに5hr
加熱反応させた結果， (1lI)， mp.29....37白C，O.4g (収率80%)を得，又純〈血)， rnp.246""70C， 0.5g 
を同様に反応させて〈血)， mp.236"'40oC， O.5g (回収率1009百〉を回収レた。
2)低温Cl300C)([)場合， トオキシ・2，必ジェトロアンスラキノ(][)， rnp.246--80C， 5g， p-トJレエ
ンスルホクロライド. mp. 70"'70. 50C， 15g (対CsI)理論量<D4.9倍)， 及びクロルベンゼン 30gを
1300C~こ沿いて捜詳しながら，炭酸カリ， 3gを1.5hrにわたり加え，後その温度で 4hr反応させた。
反応後内容物を水蒸気蒸溜にかけ溶媒を追出した後，建溜液を鴻過，水洗して黄縞色沈澱， mp.223-5日C，
5.4gを得た口とれを冷ベンーゼン 550ccに溶解し， 1%カセイソ F ダ溶液 450ccを加え生じた未反応物
のナトロウム塩を語別した後，ペンゼン層Dみを取りとれを更にアルカ p洗糠，7K洗した後，濃縮して粗
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(I)，桂色結晶， mp. 240"'40C， 2. 2g (収率41.5%:原料回収率を考慮すれば収率83%) を得た。一方
未反応Dナトリウム塩よりは塩酸処理により(M)，黄色沈澱， mp.244，..6白C，2.5g (回収率50%)を回
収した。粗(0を氷酢酸ょ p数回再結品して純(I)，黄色針晶， mp.245--60C，が得られ， とD謹素分析
D結果は計算値と一致した。
試料 6.577mg: N2 0.441cc (10.60C， 763.1mmHg) 
C14H506N2CI N計算値 8.42% 実験値 8.10%
備本法に1ないて p-トルヱンスルホタロライドを (n[)に対し理論量のみを使用して同様に行った場合は
未反応物(II)を94%回収し，反応生成物は氷酢酸より再結晶した所，黄色針晶， mp. 212""'40C， を得，
とれはハロゲンを含有せ宇， 硫黄を含有しそり窒素分析。結果より 1・(p・トルエンスルホ;:;.)レ〉オキシ
-2，4・ジニトロアンスラキノンである事を確めた。
試料 5.638mg: N2 0.469cc (11. OOC， 769.7mmHg) 
C21H1209N2S N計算値 5.96%' 実験値 5.80%
C) 1，2・ジプロム・4・=トロアンスラキノンの生成
(Dと(皿〉の混合物(M)，mp. 236"'70C， 1. Ogを結品塩化第二錦O.02gと共にエトロベンゼン 6.6g，
中でその沸点にて 24hrにわたり，臭素1.8g及びι トロベンゼン 2.2g，よりなる液を滴加した。 反応
後内容物を水蒸気葱溜にかけzユトロベンゼンを追出した後，残溜浪を諸過，水洗して暗褐色沈澱， mp.212 
"-'280CO， 1. 5gを得た。 これを熱氷酢醍 100ccで処理し不j審物を取除いた後， 冷却して赤笹色針品，
mp.21....360C， O.6gを得た。とれを更に氷酢酸より再結晶して黄色針品， mp.246.-..70C，を得た。窒
素分析の結果， 乙れは1.2・ジプロム4旬 Zユトロアンスラキノンである事を認めた白
試料 6.656mg : N2 O. 208cc (28.0oC， 753. 4mmHg) 
C14Ho04NBr2 N計算{直 3.41% 実験値 3.5190
又(0について(M)と同様に臭棄を反応させて，黄褐色針晶， mp. 23....340C を得，前に得た1，2・ジプ
ロム-4.;:;.トロアンスラキノンと混融の結果，同一物なる事を認めた。
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